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Good adhesion between layers is achieved in a multilayer composite having the following layers: I. a layer 
I of a polyamide molding composition; II. a layer II of a bonding agent having at least 50% by weight of a 
mixture of a) from 30 to 70 parts by volume of a polymer selected from a polyamide and a polyamine- 
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b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpoly- 



ten enthalt: 

I. Eine Schicht I aus einer Polyam id- Form masse; 

II. eine Schicht II aus einem Haftvermittler der zu 
mindestens 50 Gew.-% aus einer Mischung besteht 
von 

a) 30 bis 70 Vol.-Teilen von Polymeren, 
ausgewahlt aus 

einem Polyamid und 

einem Polyamin-Polyamid-Copo- 

lymer. 



meren, das funktionelle Gruppen enthalt, 
c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktio- 
nalisierten Polyolefins, 

wobei die Summe der Volumenteile von a), b) und 
c) 100 ergibt; 

III. eine Schicht III aus einer Polyolefin-Formmasse, 
weist eine gute Schichtenhaftung auf. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der Erfindung ist ein Mehrschicht- 
verbund, bei dem eine Polyamidschicht und eine Poly- 
olefinschicht mittels eines speziellen Haftvermittlers 5 
miteinander verbunden sind. 

[0002] Mehrschichtverbunde, die eine Polyamid- 
schicht und eine Polyolefinschicht enthalten, sind an 
sich bekannt. So wird in der DE-A 37 15 251 ein Zwei- 
schichtrohr fur die Fuhrung eines alkoholischen Medi- 10 
urns beschrieben, das aus einer Polyamidschicht und 
einer Polyolefinschicht besteht. Um uberhaupt eine Haf- 
tung zwischen den Schichten zu erzielen, enthalt das 
Polyolefin Gruppen, die sich von Maleinsaure herleiten. 
[0003] In der DE-C 40 00 434 wird eine mehrlagige is 
Kuhlfliissigkeitsleitung beschrieben, die in einer Aus- 
fuhrungsform aus einer Polyamid-AuBenschicht, einer 
Polyolefin-lnnenschicht und einer haftvermittelnden 
Zwischenschicht aus einem Polyolefin besteht, das 
funktionelle Gruppen tragt. 20 
[0004] Derartige Verbundeweisen nach ihrer Herstel- 
lung eine teste Schichtenhaftung auf. Es hat sich aber 
gezeigt, dass bei langerem Kontakt mit wassrigen Flus- 
sigkeiten oder alkoholhaltigem Kraftstoff, insbesondere 
in der Warme, die Schichtenhaftung zwischen funktio- 25 
nalisiertem Polyolefin und Polyamid zusehends gerin- 
ger wird und schlieftlich auf Werte abfallt. die in der Pra- 
xis nichtmehrakzeptabelsind; als Grund hierfurwerden 
Alkoholyse- bzw. Hydrolysereaktionen angesehen. 
[0005] Ein anderes Konzept wird in der US 3 561 493 30 
vorgestellt. Dort wird eine Mischung aus Polyamid und 
Polyethylen als Haftvermittler zwischen einer Polyamid- 
und einer Polyolefinschicht empfohlen. Die Nacharbei- 
tung zeigt jedoch, dass je nachdem, welches Polymere 
in der Mischung die koharente Phase bildet, immer nur 35 
eine Haftung entweder zur Polyamidschicht oder zur 
Polyethylenschicht erhalten wird, nie zu beiden gleich- 
zeitig. 

[0006] SchlieBlich wird in der nicht vorveroffentlichten 
EP-A-1 065 048 ein Mehrschichtverbund beschrieben 40 
miteinem Haftvermittler, derein Polyamin-Polyam id-Co- 
polymer enthalt. Eine Polyolefinschicht oder die Anwe- 
senheit eines Polyolefins im Haftvermittler ist dort nicht 
offenbart. 

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung be- 45 
stand darin, einen Mehrschichtverbund mit einer uber 
einen Haftvermittler verbunden en Polyamid- und einer 
Polyolefinschicht herzustellen, wobei der Haftvermittler 
nicht alleine aus einem funktionalisierten Polyolefin be- 
steht. Die Aufgabe bestand weiterhin darin, einen ent- 50 
sprechenden Mehrschichtverbund herzustellen, des- 
sen Schichtenhaftung auch bei langerem Kontakt mit al- 
koholhaltigen oder wassrigen Medien in der Warme 
weitgehend erhalten bleibt. 

[0008] Diese Aufgabe wurde durch einen Mehr- 55 
schichtverbund gelost, derfolgende unmittelbar mitein- 
ander verbundene Schichten enthalt: 



I. Eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmasse; 

II. eine Schicht II aus einem Haftvermittler, der zu 
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt zu mindestens 
70 Gew.-% und besonders bevorzugt zu minde- 
stens 90 Gew.-% aus einer Mischung besteht von 

a) 30 bis 70 Vol.-Teilen von Polymeren, ausge- 
wahlt aus 

einem Polyamid und 

einem verzweigten Polyamin-Poly- 
amid-Copolymer, das unter Verwendung 
folgender Monomere hergestellt wird: 

oc) 0,1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 0,5 
bis 20 Gew.-% und besonders bevor- 
zugt 1 bis 1 6 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyamin-Polyamid-Copolymer eines 
Polyamins mit mindestens 3, bevor- 
zugt mindestens 4, besonders bevor- 
zugt mindestens 8 und insbesondere 
bevorzugt mindestens 11 Stickstoffa- 
tomen und einem zahlenmittleren Mo- 
lekulargewicht von bevorzugt minde- 
stens 146 g/mol, besonders bevorzugt 
mindestens 500 g/mol und insbeson- 
dere bevorzugt von mindestens 800 g/ 
mol sowie 

p) polyamidbildender Monomere, aus- 
gewahlt aus Lactamen, (o-Aminocar- 
bonsauren und/oder aquimolaren 
Kombinationen von Diamin und Dicar- 
bonsaure, 

b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpolymeren, 
das funktionelle Gruppen enthalt, 

c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktionalisier- 
ten Polyolefins, 

wobei die Summe der Volumenteile von a), b) 
und c) 100 ergibt; 

III. eine Schicht III aus einer Polyolefin-Formmasse. 

[0009] Als Polyamid der Schicht I bzw. des Haftver- 
mittlers kommen hierbei in erster Linie aliphatische Ho- 
mo- und Copolykondensate in Frage, beispielsweise PA 
46, PA 66, PA 68, PA 612, PA 88, PA 810, PA 1010, PA 
1012, PA 1212, PA 6, PA 7, PA 8, PA 9, PA 10, PA 11 
und PA 12. (Die Kennzeichnung der Polyamide ent- 
spricht internationaler Norm, wobei die erste(n) Ziffer(n) 
die C-Atomzahl des Ausgangsdiamins und die letzte(n) 
Ziffer(n) die C-Atomzahl der Dicarbonsaure angeben. 
Wird nur eine Zahl genannt, so bedeutet dies, dass von 
einer a,co-Aminocarbonsaure bzw. von dem davon ab- 
geleiteten Lactam ausgegangen worden ist; im ubrigen 
sei verwiesen auf H. Domininghaus, Die Kunststoffe 
und ihre Eigenschaften, Seiten 272 ff., VDI-Verlag, 
1976.) 
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[0010] Sofern Copolyamide verwendet werden, kon- 
nen diesez. B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Korksaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Naphthalin-2.6-dicar- 
bonsaure usw. als Cosaure bzw. Bis(4-aminocyclohe- 
xyl)methan, Trimethylhexamethylendiamin, Hexame- 
thylendiamin Oder ahnliches als Codiamin enthalten. 
Lactame wie Caprolactam oder Laurinlactam bzw. Ami- 
nocarbonsauren wie co-Aminoundecansaure konnen als 
Cokomponente ebenfalls eingebaut sein. 
[0011] Die Herstellung dieser Polyamide ist bekannt 
(z. B. D. B. Jacobs, J. Zimmermann, Polymerization 
Processes, S. 424 - 467, Interscience Publishers, New 
York, 1977; DE-AS 21 52 194). 

[0012] Daruber hinaus sind als Polyamide auch ge- 
mischte aliphatisch/aromatische Polykondensate ge- 
eignet, wie sie z. B. in den US-PSS 2 071 250, 2 071 
251 , 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 2 512 
606 und 3 393 210 sowie in Kirk-Othmer, Encyclopedia 
of Chemical Technology, 3. Aufl., Vol. 1 8, Seiten 328 ff. 
und 435 ff., Wiley & Sons, 1982, beschrieben werden. 
Weitere geeignete Polyamide sind Poly(etheresterami- 
de) bzw. Poly(etheramide); derartige Produkte werden 
z. B. in den DE-OSS 25 23 991 , 27 12 987 und 30 06 
961 beschrieben. 

[001 3] Die Polyamidformmasse kann entweder eines 
dieser Polyamide oder mehrere als Gemisch enthalten. 
Weiterhin konnen bis zu 40 Gew.-% andere Thermopla- 
ste enthalten sein, sofern diese die Verbundfahigkeit 
nicht storen, insbesondere schlagzahmachende Kau- 
tschuke wie Ethylen/Propylen- oder Ethylen/Propylen/ 
Dien-Copolymere (EP-A-0 295 076), Polypentenylen, 
Polyoctenylen, statistische bzw. blockartig aufgebaute 
Copolymere aus alkenylaromatischen Verbindungen 
mit aliphatischen Olefinen oder Dienen (EP-A-0 261 
748) oder Kern/Schale-Kautschuke mit einem zahela- 
stischen Kern aus (Meth)Acrylat-, Butadienoder Styrol/ 
Butadien-Kautschuk mit Glastemperaturen T g < -10 °C, 
wobei der Kern vernetzt sein kann und die Schale aus 
Styrol und/oder Methylmethacrylat und/oder weiteren 
ungesattigten Monomeren aufgebaut sein kann 
(DE-OSS 21 44 528, 37 28 685). 
[0014] Beim Polyolefin der Schicht III bzw. des Haft- 
vermittlers handelt es sich beispielsweise urn Polyethy- 
len oder urn Polypropylen. Grundsatzlich kann jeder 
handelsublicheTyp eingesetzt werden. So kommen bei- 
spielsweise in Frage: Lineares Polyethylen hoher, mitt- 
lerer oder niedriger Dichte, LDPE, isotaktisches oder 
ataktisches Homopolypropylen, Randomcopolymere 
von Propen mit Ethen und/oder Buten-1 . Ethylen-Pro- 
pylen-Blockcopolymere und dergleichen mehr. Das Po- 
lyolefin kann auch eine Schlagzahkomponente wie z.B. 
EPM- oder EPDM-Kautschuk oder SEBS enthalten. 
Daruber hinaus konnen die ublichen Hilfs- und Zusatz- 
stoffe enthalten sein. Das Polyolefin kann nach jedem 
bekannten Verfahren hergestellt werden, beispielswei- 
se nach Ziegler-Natta, nach dem Phillips-Verfahren, 
mittels Metallocenen oder radikalisch. 
[0015] Die Formmasse der Schicht III kann entspre- 



chend dem Stand der Technik vernetzt werden, urn so 
eine Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, 
z.B. der Kalteschlagzahigkeit, der Warmeformbestan- 
digkeit oder der Kriechneigung, oder der Permeabilitat 

5 zuerzielen. Die Vernetzungerfolgt beispielsweise durch 
Strahlenvernetzung oder mittels Feuchtevernetzung 
von silangruppenhaltigen Polyolefinformmassen. 
[0016] Der Haftvermittler der Schicht II enthalt neben 
der Mischung der Komponenten a), b) und c) gegebe- 

10 nenfalls weitere Polymere oder die ublichen Hilfs- und 
Zusatzstoffe, sofern diese die haftvermittelnde Wirkung 
nicht nennenswert beeintrachtigen. 
[001 7] Als funktionelle Gruppen, die im Olef inpolyme- 
ren der Komponente II. b) enthalten sind, eignen sich z. 

15 B. Saureanhydridgruppen, N-Acyllactamgruppen, Car- 
bonsauregruppen, Epoxidgruppen, Oxazolingruppen, 
Trialkoxysilangruppen oder Hydroxylgruppen. Diefunk- 
tionellen Gruppen konnen hierbei entweder durch Cop- 
olymerisation eines geeigneten Monomeren zusammen 

20 mit dem Olefin oder durch eine Pfropfreaktion einge- 
bracht werden. Bei der Pfropfreaktion wird ein vorgebil- 
detes Polyolefin auf bekannte Weise mit einem unge- 
sattigten, funktionellen Monomeren und vorteilhafter- 
weise einem Radikalspender bei erhohter Temperatur 

25 umgesetzt. 

[0018] Die Olefinpolymeren bzw. Polyolefine der 
Komponenten b) und c) konnen hierbei gleich oder un- 
terschiedlich sein. Beispielsweise kann als Komponen- 
te b) ein maleinsaureanhydridfunktionalisierter Ethylen- 

30 Propylen-Kautschukund als Komponente c) ein unfunk- 
tionalisiertes isotaktisches Homopolypropylen verwen- 
det werden. 

[001 9] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt 
der Haftvermittler mindestens 0,1 Vol.-Teile des Poly- 

35 amin-Polyamid-Copolymers und besonders bevorzugt 
mindestens 0,5 Vol.-Teile. In einer weiteren bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform liegt die Aminogruppenkonzentra- 
tion des Polyamin-Polyamid-Copolymers im Bereich 
von 1 00 bis 2 500 mmol/kg. 

40 [0020] Als Polyamin konnen beispielsweise folgende 
Substanzklassen verwendet werden: 

Polyvinylamine (Rompp Chemie Lexikon, 9. Aufla- 
ge, Band 6, Seite 4921 , Georg Thieme Verlag Stutt- 
45 gart 1992); 

Polyamine, die aus alternierenden Polyketonen 
hergestellt werden (DE- OS 196 54 058); 



50 - Dendrimere wie beispielsweise 

((H 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 N-(CH 2 ) 3 ) 2 -N 
(CH 2 ) 2 -N((CH 2 ) 2 -N((CH 2 ) 3 -NH 2 ) 2 ) 2 
(DE-A-196 54 179) oder 
55 Tris(2-aminoethyl)amin, N,N-Bis(2-aminoe- 

thyl)-N , ,N'-bis[2-[bis(2-aminoethyl)amino]- 
ethyl]-1 ,2-ethandiamin, 
3 ,1 5-Bis(2-aminoethyl)-6, 1 2-bis[2-[bis(2-ami- 
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noethyl)amino]ethyl]-9-[bis[2-bis(2-aminoe- 
thyl)amino]ethyl]amino]ethyl]3, 6,9,1 2, 1 5-pen- 
taazaheptadecan-1 ,17-diamin (J.M. Warakom- 
ski, Chem. Mat. 1992, 4, 1000 - 1004); 

lineare Polyethylenimine, diedurch Polymerisation 
von 4,5-Dihydro-1 ,3-oxazolen und anschlieftende 
Hydrolyse hergestellt werden konnen (Houben- 
Weyl, Methoden der Organischen Chemie ; Band 
E20, Seiten 1482 - 1487, Georg Thieme Verlag 
Stuttgart, 1987); 

verzweigte Polyethylenimine, die durch Polymeri- 
sation von Aziridinen erhaltlich sind (Houben-Weyl, 
Methoden der Organischen Chemie, Band E20, 
Seiten 1 482 - 1 487, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
1 987) und die in der Regel folgende Aminogruppen- 
verteilung besitzen: 

25 bis 46 % primare Aminogruppen, 

30 bis 45 % sekundare Aminogruppen und 

1 6 bis 40 % tertiare Aminogruppen. 

[0021] Das Polyamin besitzt im bevorzugten Fall ein 
zahlenmittleres Molekulargewicht M n von maximal 20 
000 g/mol. besonders bevorzugtvon maximal 10 000 g/ 
mol und insbesondere bevorzugt von maximal 5 000 g/ 
mol. 

[0022] Lactame bzw. co-Aminocarbonsauren, die als 
polyamidbildende Monomere eingesetzt werden, ent- 
halten 4 bis 1 9 und insbesondere 6 bis 1 2 Kohlenstoffa- 
tome. Besonders bevorzugt werden e-Caprolactam, 
£-Aminocapronsaure,Capryllactam,a)-Aminocaprylsau- 
re, Laurinlactam, co-Aminododecansaure und/oder 
co-Aminoundecansaure eingesetzt. 
[0023] Kombinationen von Diamin und Dicarbonsau- 
resind beispielsweise Hexamethylendiamin/Adipinsau- 
re, Hexamethylendiamin/Dodecandisaure, Octamethy- 
lendiamin/Sebacinsaure, Decamethylendiamin/Seba- 
cinsaure, Decamethylendiamin/Dodecandisaure, Do- 
decamethylendiamin/Dodecandisaure und Dodecame- 
thylendiamin/2,6-Naphthalindicarbonsaure. Daneben 
konnen aber auch alle anderen Kombinationen einge- 
setzt werden wie Decamethylendiamin/Dodecandisau- 
re/Terephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsaure/ 
Terephthalsaure, Hexamethylendiamin/Adipinsaure/ 
Caprolactam, Decamethylendiamin/Dodecandisaure/ 
o-Aminoundecansaure, Decamethylendiamin/Dode- 
candisaure/Laurinlactam, Decamethylendiamin/Ter- 
ephthalsaure/Laurinlactam oder Dodecamethylendia- 
min/2,6-Naphthalindicarbonsaure/Laurinlactam. 
[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
das Polyamin-Polyamid-Copolymer zusatzlich unter 
Verwendung einer Oligocarbonsaure hergestellt, die 
ausgewahlt ist aus 0,015 bis etwa 3 Mol-% Dicarbon- 
saure und 0,01 bis etwa 1 ,2 Mol-% Tricarbonsaure, je- 
weils bezogen auf die Summe der ubrigen polyamidbil- 
denden Monomere. Bei dieser Bezugnahme wird bei 



der aquivalenten Kombination von Diamin und Dicar- 
bonsaure jedes dieser Monomere einzeln betrachtet. 
Wird eine Dicarbonsaure verwendet, setzt man bevor- 
zugt 0,03 bis 2,2 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 

5 1 ,5 Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Mol-% 
und insbesondere 0,15 bis 0,65 Mol-% zu; verwendet 
man eine Tricarbonsaure, so nimmt man vorzugsweise 
0,02 bis 0,9 Mol-% ; besonders bevorzugt 0,025 bis 0,6 
Mol-%, ganz besonders bevorzugt 0,03 bis 0,4 Mol-% 

10 und insbesondere 0,04 bis 0,25 Mol-%. Durch die Mit- 
verwendung der Oligocarbonsaure wird die Losemittel- 
und Kraftstoffbestandigkeit deutlich verbessert, insbe- 
sondere die Hydrolyse- und Alkoholysebestandigkeit. 
[0025] Als Oligocarbonsaure kann jede beliebige Di- 

15 oder Tricarbonsaure mit 6 bis 24 C-Atomen eingesetzt 
werden, beispielsweise Adipinsaure, Korksaure, Aze- 
lainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure, Isophthal- 
saure, 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Cyclohexan- 
1 ,4-dicarbonsaure, Trimesinsaure und/oder Trimellit- 

20 saure. 

[0026] Zusatzlich konnen, falls gewunscht, aliphati- 
sche, alicyclische, aromatische, aralkylische und/oder 
alkylarylsubstituierte Monocarbonsauren mit 3 bis 50 
Kohlenstoffatomen wie z. B. Laurylsaure, ungesattigte 

25 Fettsauren, Acrylsaure oder Benzoesaure als Regler 
eingesetzt werden. Mit diesen Reglern kann die Kon- 
zentration an Aminogruppen verringert werden, ohne 
die Molekulgestalt zu verandern. Zusatzlich konnen auf 
diese Weise funktionelle Gruppen wie Doppel- bzw. 

30 Dreifachbindungen etc. eingefuhrt werden. Es ist aber 
erwunscht, dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer ei- 
nen substantiellen Anteil an Aminogruppen besitzt. Vor- 
zugsweise liegt die Aminogruppenkonzentration des 
Copolymers im Bereich von 150 bis 1 500 mmol/kg, be- 

35 sonders bevorzugt im Bereich von 250 bis 1 300 mmol/ 
kg und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 300 
bis 1 100 mmol/kg. Unter Aminogruppen werden hier 
und im Folgenden nicht nur Aminoendgruppen, sondern 
auch gegebenenfalls vorhandene sekundare bzw. ter- 

40 tiare Aminfunktionen des Polyamins verstanden. 

[0027] Beim Polyamin-Polyamid-Copolymer kann die 
Zusammensetzung des Polyamidanteils in einem sehr 
weiten Bereich variieren, da die Vertraglichkeit mit dem 
Polyamid der Schicht I offenbar von anderen Faktoren 

45 bestimmt wird und in der Regel gegeben ist. 

[0028] Die Polyamin-Polyamid-Copolymere konnen 
nach verschiedenen Verfahren hergestellt werden. 
[0029] Eine Moglichkeit besteht darin, die polyamid- 
bildenden Monomere und das Polyamin zusammen vor- 

50 zugeben und die Polymerisation bzw. die Polykonden- 
sation durchzufuhren. Die Oligocarbonsaure kann ent- 
weder am Anfang oder im Verlauf der Reaktion zugege- 
ben werden. 

[0030] Ein bevorzugtes Verfahren besteht jedoch dar- 
55 in, dass in einem zweistufigen Prozess zuerst gegebe- 
nenfalls die Lactamspaltung und die Prapolymerisation 
in Gegenwart von Wasser durchgefuhrt wird (alternativ 
werden die entsprechenden co-Aminocarbonsauren 
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bzw. Diamine und Dicarbonsauren direkt eingesetzt und 
prapolymerisiert); im zweiten Schritt wird das Polyamin 
zugegeben, wahrend die gegebenenfalls mitverwende- 
te Oligocarbonsaure vor, wahrend oder nach der Prap- 
olymerisation zudosiert wird. Dann wird bei Temperatu- 
ren zwischen 200 und 290 °C entspannt und im Stick- 
stoffstrom oder im Vakuum polykondensiert. 
[0031] Ein weiteres bevorzugtes Verfahren bestehtim 
hydrolytischen Abbau eines Polyamids zu einem Prap- 
olymer und gleichzeitige oder anschlieBende Reaktion 
mit dem Polyamin. Vorzugsweise werden Polyamide 
verwendet, bei denen die Endgruppendifferenz nahe- 
rungsweiseNull betragt, oder bei denen die gegebenen- 
falls mitverwendete Oligocarbonsaure bereits einpoly- 
kondensiert ist. Die Oligocarbonsaure kann aber auch 
zu Anfang oder im Laufe der Abbaureaktion zugegeben 
werden. 

[0032] Mit diesen Verfahren lassen sich ultrahochver- 
zweigte Polyamide mit Saurezahlen kleiner als 40 
mmol/kg, bevorzugt kleiner als 20 mmol/kg und beson- 
ders bevorzugt kleiner als 1 0 mmol/kg herstellen. Schon 
nach ein- bis funfstundiger Reaktionszeit bei Tempera- 
turen von 200 °C bis 290 °C wird ein annahernd voll- 
standiger Umsatz erzielt. 

[0033] Falls gewunscht, kann in einem weiteren Ver- 
fahrensschritt eine mehrstundige Vakuumphase ange- 
schlossen werden. Diese dauert mindestens vier Stun- 
den, bevorzugt mindestens sechs Stunden und beson- 
ders bevorzugt mindestens acht Stunden bei 200 bis 
290 °C. Nach einer Induktionsperiode von mehreren 
Stunden wird dann eine Erhohung der Schmelzevisko- 
sitat beobachtet, was darauf zuruckzufiihren sein diirf- 
te, dass eine Reaktion von Aminoendgruppen miteinan- 
der unter Ammoniakabspaltung und Kettenverknupfung 
stattfindet. Hierdurch wird das Molekulargewicht weiter 
erhoht, was insbesondere fur Extrusionsformmassen 
vorteilhaft ist. 

[0034] Falls man die Reaktion nicht in derSchmelze 
zu Endefiihren will, kann das Polyamin-Polyamid-Cop- 
olymere gemaB dem Stand derTechnik auch in fester 
Phase nachkondensiert werden. 
[0035] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund 
kann neben den Schichten I, II und III noch weitere 
Schichten enthalten, vorausgesetzt diese werden mit 
den ubrigen Schichten haftend verbunden. In Frage 
kommen hier vor allem Schichten mit guter Sperrwir- 
kung gegenuber Kraftstoffkomponenten, Wasser, Alko- 
holen, Glykolen oderGasen. Diese Schichten bestehen 
insbesondere aus einer Formmasse auf Basis eines 
thermoplastischen Polyesters (etwa Polybutylenter- 
ephthalat, Polyethylen-2.6-naphthalat, Polybutylen- 
2.6-naphthalat), eines Fluorpolymeren (etwa Polyviny- 
lidenfluorid, ETFE oderTHV). eines Ethylen-Vinylalko- 
hol-Copolymeren (EVOH) oder von Polyoxymethylen. 
[0036] Die Formmassen der Schichten I, II und III kon- 
nen maximal 50 Gew.-% Zusatzstoffe enthalten, die 
ausgewahlt sind aus schlagzahmachendem Kautschuk 
und/oder iiblichen Hilfsbzw. Zuschlagstoffen. 



[0037] Schlagzahmachende Kautschuke fur Poly- 
amidformmassen sind Stand derTechnik. Sie enthalten 
funktionelle Gruppen, die von ungesattigten funktionel- 
len Verbindungen herriihren, die entweder in die Haupt- 

5 kette einpolymerisiert oder auf die Hauptkette aufge- 
pfropft wurden. Am gebrauchlichsten sind EPM- oder 
EPDM -Kautschuk. der mit Maleinsaureanhydrid radika- 
lisch gepfropft wurde. Derartige Kautschuke konnen 
auch zusammen mit einem unfunktionalisierten Polyo- 

10 lefin wie z. B. isotaktischem Polypropylen eingesetzt 
werden, wie in der EP-A-0 683 210 beschrieben. 
[0038] Daneben konnen die Formmassen noch klei- 
nere Mengen von Hilfs- bzw. Zuschlagstoffen enthalten, 
die zum Einstellen bestimmter Eigenschaften benotigt 

15 werden. Beispiele hierfur sind Weichmacher, Pigmente 
bzw. Fullstoffe wie RuB, Titandioxid, Zinksulfid, Silikate 
oder Carbonate, Verarbeitungshilfsmittel wie Wachse, 
Zinkstearat oder Calciumstearat, Flammschutzmittel 
wie Magnesiumhydroxid, Aluminiumhydroxid oder Mel- 

20 amincyanurat, Glasfasern, Antioxidantien, UV-Stabilisa- 
toren sowie Zusatze, die dem Produkt antielektrostati- 
sche Eigenschaften oder eine elektrische Leitfahigkeit 
verleihen wie z. B. Kohlenstofffasern, Graphitf ibrillen , 
Fasern aus rostfreiem Stahl bzw. LeitfahigkeitsruB. 

25 [0039] In einer moglichen Ausfuhrungsform enthalten 
die Formmassen 1 bis25Gew.-% Weichmacher, beson- 
ders bevorzugt 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere be- 
vorzugt 3 bis 15 Gew.-%. 

[0040] Weichmacher und ihr Einsatz bei Polyamiden 
30 sind bekannt. Eine allgemeine Ubersicht uber Weich- 
macher, die fur Polyamide geeignetsind, konnen Gach- 
ter/Muller, Kunststoff additive, C. Hanser Verlag, 2. Aus- 
gabe, S. 296 entnommen werden. 
[0041] Als Weichmacher geeignete, ubliche Verbin- 
35 dungen sind z. B. Ester der p-Hydroxybenzoesaure mit 
2 bis 20 C-Atomen in der Alkoholkomponente oder Ami- 
de von Arylsulfonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen in der 
Aminkomponente, bevorzugt Amide der Benzolsulfon- 
saure. 

40 [0042] Als Weichmacher kommen u. a. p-Hydroxy- 
benzoesaureethylester, p-Hydroxybenzoesaureoctyle- 
ster. p-Hydroxybenzoesaure-i-hexadecylester Toluol- 
sulfonsaure-n-octylamid, Benzolsulfonsaure-n-butyl- 
amidoderBenzolsulfonsaure-2-ethylhexylamidinfrage. 

45 [0043] Beim erfindungsgemaBen Mehrschichtver- 
bund handelt es sich in einer Ausfuhrungsform um ein 
Rohr, einen Einfullstutzen oder um einen Behalter, ins- 
besondere zur Leitung oder Bevorratung von Flussig- 
keiten oder Gasen, etwa in Kraftfahrzeugen. Ein derar- 

50 tiges Rohr kann in gerader oder in gewellter Form aus- 
gefuhrt sein oder es ist nur in Teilabschnitten gewellt. 
Wellrohre sind Stand der Technik (z. B. US 5 460 771 ), 
weshalb sich weitere Ausfuhrungen hierzu erubrigen. 
Wichtige Einsatzzwecke solcher Mehrschichtverbunde 

55 sind die Verwendung als Kraftstoff leitung, als Tankein- 
fiillstutzen, als Vapor Line (d. h. Leitung, in der Kraft- 
stoffdampfe geleitet werden, z. B. Entluftungsleitun- 
gen) ; als Tankstellenleitung, als KuhlflCissigkeitsleitung, 
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als Klimaanlagenleitung, als Kupplungsleitung, als 
Druckluftbremsleitung, als Scheibenwaschanlagenlei- 
tung oder als Kraftstoffb eh alter. 

[0044] Der erfindungsgemaBe Mehrschichtverbund 
kann auch als flachiger Verbund vorliegen, beispiels- 
weise als Folie, etwa als Verpackungsfolie fur Lebens- 
mittel. 

[0045] Bei der Verwendung des erfindungsgemaBen 
Mehrschichtverbundes zur Leitung oder Bevorratung 
von brennbaren Flussigkeiten, Gasen oder Stauben, 
wie z. B. Kraftstoff oder Kraftstoffdampfen, empfiehlt es 
sich, eine derzum Verbund gehorenden Schichten oder 
eine zusatzliche Innenschicht elektrisch leitfahig auszu- 
rusten. Dies kann durch Compoundieren mit einem 
elektrisch leitfahigen Zusatz nach alien Methoden des 
Standes der Technik geschehen. Als leitfahiger Zusatz 
konnen beispielsweise LeitruB, Metal If litter, Metallpul- 
ver, metallisierte Glaskugeln, metallisierte Glasfasern, 
Metallfasern (beispielsweise aus rostfreiem Stahl), me- 
tallisierte Whiskers, Kohlefasern (auch metallisiert), in- 
trinsisch leitfahige Polymere wie z.B. Polyanilin oder 
Graphitfibrillen verwendet werden. Es konnen auch Mi- 
schungen verschiedener leitfahiger Zusatze eingesetzt 
werden. 

[0046] Im bevorzugten Fall befindet sich die elektrisch 
leitfahige Schicht in direktem Kontakt mit dem zu fuh- 
renden oder zu bevorratenden Medium und besitzt ei- 
nen Oberflachenwiderstandvon maximal 10 9 Q/square, 
bevorzugt von maximal 10 6 L2/square. Die Messmetho- 
de zur Bestimmung des Widerstands von mehrschich- 
tigen Rohren ist in der SAE J 2260 (November 1996, 
Paragraph 7.9) erlautert. 

[0047] Bei der Ausfiihrung des erfindungsgemaBen 
Mehrschichtverbundes als Hohlkorper oder Hohlprofil 
(z. B. Rohr) kann diesernoch miteinerzusatzlichen Ela- 
stomerschicht ummantelt sein. Zur Ummantelung eig- 
nen sich sowohl vernetzende Kautschukmassen als 
auch thermoplastische Elastomere. Die Ummantelung 
kann sowohl mit als auch ohne Verwendung eines zu- 
satzlichen Haftvermittlers auf das Rohr aufgebracht 
werden, beispielsweise mittels Extrusion uber einen 
Querspritzkopf oder dadurch, dass ein vorgefertigter 
Elastomerschlauch uber das fertig extrudierte Mehr- 
schichtrohr geschoben wird. 

Geeignete Elastomere sind beispielsweise Chloropren- 
kautschuk, Ethylen/Propylen-Kautschuk (EPM), Ethy- 
len/Propylen/Dien-Kautschuk (EPDM), Epichlorhydrin- 
kautschuk (ECO), chloriertes Polyethylen, Acrylatkau- 
tschuk, chlorsulfoniertes Polyethylen, Siliconkautschuk, 
weich gemachtes PVC, Polyetheresteramide oder Po- 
lyetheramide. 

[0048] Die Fertigung des Mehrschichtverbundes 
kann ein- oder mehrstufig erfolgen, beispielsweise mit- 
tels einstuf iger Verfahren auf dem Wege des Mehrkom- 
ponentenspritzgusses, der Coextrusion oder des Coex- 
trusionsblasformens, oder mittels mehrstufiger Verfah- 
ren, wie z. B. in der US 5 554 425 beschrieben. 
[0049] Zur Erhohung der Berstdruckfestigkeit kann 



der Verbund zusatzlich dem Stand der Technik entspre- 
chend auch eine textile Verstarkungsschicht enthalten. 
[0050] Gegenstand der Erfindung sind auch die hier 
beschriebenen Formmassen der Schicht II. Diese kon- 
5 nen auBerfiir den erfindungsgemaBen Mehrschichtver- 
bund auchfursich alleinefur Formteilejeglicher Art ver- 
wendet werden. 

[0051] Die Erfindung wird im Folgenden beispielhaft 
erlautert. 

10 

Herstellung eines Polyamin/Polyamid-Copolymers: 

[0052] 4,78 kg Laurinlactam wurden in einem Auf- 
heizkessel bei 180 bis 210°C aufgeschmolzen und in 

15 einen druckfesten Polykondensationskessel uberfuhrt. 
Dann wurden 250 ml Wasser und 57 ppm Hypophos- 
phorige Saure zugegeben. Die Laurinlactamspaltung 
wurde bei 280 °C unter dem sich einstellenden Eigen- 
druck durchgefuhrt. AnschlieBend wurde innerhalb von 

20 3 h auf einen Restwasserdampfdruck von 3 bar ent- 
spannt und 230 g Polyethylenimin (LUPASOL® G 100, 
BASF AG, Ludwigshafen) zugegeben. Danach wurde 
auf Normaldruck entspannt und unter Uberleiten von 
Stickstoff 2 h bei 250 °C polykondensiert. Die klare 

25 Schmelze wurde uber eine Schmelzepumpe als Strang 
ausgetragen, im Wasserbad abgekuhlt und anschlie- 
Bend granuliert. 

[0053] Das erhaltene Copolymer hatte einen Polye- 
thyleniminanteil von 4,5 Gew.-% und einen PA12-Anteil 
30 von 95,5 Gew.-%. 

Beispiel 1 : 

[0054] 45Gew.-TeileVESTAMID®ZA7295(ein hoch- 
35 viskoses PA12 fur Extrusionsformmassen mit einem 
Uberschuss an Aminoendgruppen), 40 Gew.-Teile NO- 
VOLEN® 2500H (ein Ethylen-Propylen-Blockcopoly- 
mer der Targor GmbH; Extrusionstyp). 10 Gew.-Teile 
ADMER® Q520E (ein mit Maleinsaureanhydrid ge- 
40 pfropftes isotaktisches Polypropylen der Firma Mitsui) 
sowie 5 Gew.-Teile des vorstehend hergestellten Poly- 
amin/Polyamid-Copolymers wurden 5 min bei 250 °C in 
einem Laborkneter der Firma Haake schmelzege- 
mischt. 

45 [0055] Aus dem erhaltenen Compound wurde bei 250 
°C eine 2 mm starke Platte durch Pressen hergestellt. 
Entsprechend wurden sowohl aus VESTAMID® 
ZA7295 als auch aus NOVOLEN® 2500H bei 240 °C je 
4 mm starke Platten durch Pressen hergestellt. 

50 [0056] AnschlieBend wurde die Plattenpresse mit fol- 
genden Platten (von unten nach oben) bestuckt: 

NOVOLEN® 2500H 
Compound 
55 VESTAMID® ZA7295. 

[0057] Der obere Teil der Presse wies eine Tempera- 
turvon 240 °C, der untere Teil eine Temperatur von 200 
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°C auf. Die Presszeit betrug 5 min. 
HaftungsprLifung: 

[0058] Von Hand war weder eine Ablosung der 
PA12-Schicht noch der PP-Schicht vom Compound 
moglich. Bei hoherGewaltanwendung versagte derVer- 
bund stattdessen durch Materialbruch im Compound. 

Beispiel 2: 

[0059] 45 Gew.-Teile VESTAM ID® ZA7295, 40 Gew. 
-Teile NOVOLEN® 2500H, 10 Gew.-Teile KRATON® 
FG 1901X (ein maleinsaureanhydridgepropftes SEBS 
der Firma Shell) sowie 5 Gew.-Teile des vorstehend her- 
gestellten Polyamin/Polyamid-Copolymers wurden 5 
min bei 250 °C in einem Laborkneter der Firma Haake 
schmelzegemischt. 

[0060] Aus dem erhaltenen Compound wurde bei 250 
°C eine 2 mm starke Platte durch Pressen hergestellt. 
Entsprechend wurden sowohl aus VESTAM ID® 
ZA7295 als auch aus NOVOLEN® 2500H bei 240 °Cje 
4 mm starke Platten durch Pressen hergestellt. Danach 
wurden die Platten wie im Beispiel 1 verpresst. 

Haftungspriifung: 

[0061] Wie im Beispiel 1 war von Hand weder eine 
Ablosung der PA12-Schicht noch der PP-Schicht vom 
Compound moglich. Bei hoher Gewaltanwendung ver- 
sagte der Verbund stattdessen durch Materialbruch im 
Compound. 



Patentanspruche 

1 . Mehrschichtverbund, der folgende unmittelbar mit- 
einander verbundene Schichten enthalt: 

I. Eine Schicht I aus einer Polyamid-Formmas- 
se; 

II. eine Schicht II aus einem Haftvermittler, der 
zu mindestens 50 Gew.-% aus einer Mischung 
besteht von 

a) 30 bis 70 Vol.-Teilen von Polymeren, 
ausgewahlt aus 

einem Polyamid und 
einem Polyamin-Polyamid-Copoly- 
mer, das unter Verwendung folgender 
Monomere hergestellt wird: 

a) 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf 
das Polyamin-Polyamid-Copoly- 
mer, eines Polyamins mit minde- 
stens 3 Stickstoffatomen sowie 
p) polyamidbildende Monomere, 



ausgewahlt aus Lactamen , co-Ami- 
nocarbonsauren und/oder aqui- 
molaren Kombinationen von Dia- 
minen und Dicarbonsauren, 

5 

b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpoly- 
meren, das funktionelle Gruppen enthalt, 

c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktiona- 
lisierten Polyolefins, 

10 

wobei die Summe der Volumenteile von 
a), b) und c) 100 ergibt; 
III. eine Schicht III aus einer Polyolefin-Form- 
masse. 

15 

2. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Komponente II. a) mindestens 0,1 Volu- 
menteile des Polyamin-Polyamid-Copolymers ent- 
20 halt. 

3. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Komponente II. a) mindestens 0,5 Volu- 
25 menteile des Polyamin-Polyamid-Copolymers ent- 
halt. 

4. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden AnsprLiche, 

30 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter 
Verwendung von 0,5 bis 20 Gew.-% des Polyamins 
hergestellt wird. 

35 5. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin-Polyamid-Copolymer unter 
Verwendung von 1 bis 16 Gew.-% des Polyamins 
40 hergestellt wird. 

6. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, 
45 dass das Polyamin mindestens 4 Stickstoffatome 
enthalt. 

7. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspriiche, 

50 dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 8 Stickstoffatome 
enthalt. 

8. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
55 henden Anspriiche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin mindestens 11 Stickstoffatome 
enthalt. 
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9. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht M n von mindestens 1 46 g/mol besitzt. 5 

10. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekular- 10 
gewichtvon M n von mindestens 500 g/mol besitzt. 

11. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, is 
dass das Polyamin ein zahlenmittleres Molekular- 
gewicht M n von mindestens 800 g/mol besitzt. 

12. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche, 20 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Aminogruppenkonzentration des Poly- 
amin-Polyamid-Copolymers im Bereich von 1 00 bis 
2500 mmol/kg liegt. 

25 

13. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die funktionellen Gruppen des Olefinpolyme- 
ren Saureanhydridgruppen, N-Acyllactamgruppen, 30 
Carbonsauregruppen, Epoxidgruppen, Oxazolin- 
gruppen, Trialkoxysilangruppen oder Hydroxyl- 
gruppen sind. 

14. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 35 
henden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass eine der Schichten oder eine zusatzliche In- 
nenschicht elektrisch leitfahig ausgerustet ist. 

40 

15. Mehrschichtverbund gemaB einem der vorherge- 
henden Anspruche, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass er ein Rohr ist. 

45 

16. Mehrschichtverbund gemaB Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ervollstandig oder in Teilbereichen gewellt ist. 



stomerschicht anschlieBt. 

19. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 
1 bis 18, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass er eine Kraftstoffleitung, ein Tankeinfullstut- 
zen, eine Vapor Line, eine Tankstellenleitung, eine 
Kuhlflussigkeitsleitung, eine Klimaanlagenleitung, 
eine Kupplungsleitung, eine Druckluftbremsleitung, 
eine Scheibenwaschanlagenleitung oder ein Kraft- 
stoffbehalter ist. 

20. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 
1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass er eine Folie ist. 

21 . Formmasse, die zu mindestens 50 Gew.-% folgen- 
de Komponenten enthalt: 

a) 30 bis 70 Vol.-Teile von Polymeren, die sich 
zusammensetzen aus 

einem Polyamid und 

mindestens 0,1 Vol.-Teilen eines Poly- 
amin-Polyamid-Copolymers, das unter 
Verwendung folgender Monomere herge- 
stellt wird: 

a) 0,1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyamin-Polyamid-Copolymer. eines 
Polyamins mit mindestens 3 Stick- 
stoffatomen sowie 

(3) polyamidbildende Monomere, aus- 
gewahlt aus Lactamen, co-Aminocar- 
bonsauren und/oder aquimolaren 
Kombinationen von Diamin und Dicar- 
bonsauren, 

b) 0,1 bis 70 Vol.-Teilen eines Olefinpolymeren, 
das funktionelle Gruppen enthalt, 

c) 69,9 bis 0 Vol.-Teilen eines unfunktionalisier- 
ten Polyolefins, 

wobei die Summe der Volumenteile von a), b) und 
c) 100 ergibt. 



17. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 50 
1 bis 14, 

dadurch gekennzeichnet, 
dass er ein Hohlkorper ist. 

18. Mehrschichtverbund gemaB einem der Anspruche 55 
15 bis 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass sich an die auBerste Schicht noch eine Ela- 
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